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© 7«Amino-azolo1,5-a-pyrimldine und dlese enthahende Fungtelde. 
© 7-Amino-azolo[1,5-8]-pyrimidine der Forme! 




I, 



CM 

^ worin 

R 1 Alkyl oder Arylalkyl, 

fS R 2 und R a Wasserstoff oder Alkyl, 

*- A ein Stickstoffatom oder eine CFf-Gruppe bedeutet, 
W wobei 

R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat 
und diese enthahende Fungizide. 
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7-Amino-azolo[l,5-a ]-p7rimidine und dlese enthaltende Fungizide 

Die vorliegende Erflndung betrifft neue 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidine, 
05 Verfahren zu ihrer Herstellung und dlese enthaltende Fungizide. 

Es 1st bekannt, dafl 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine phannakologische Ei- 
genschaften besitzen (FR-PS 2 448 542; DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; 
J. pharm. Soc. Japan 84 (1964), S. 1113 bis 1118). 

10 

Es wurde nun gefunden, dafl neue 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Fonnel 



15 




I, 



20 



worin 



R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder im 

Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substituiertes 
25 Arylalkyl 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl 

A ein Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

30 eine gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Fhycomyceten, haben. 

Ifeter den Resten R 1 sind beispielsweise gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder q- bis C 18 -Alkoxi substituiertes C 4 - bis C 18 -Alkyl, z.B. 
C 4 -Alkyl, C 5 -Alkyl, C 6 -Alkyl, Cg-Alkyl, Arylalkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
35 stoffatomen in den Alkylteilen, z.B. Benzyl, p-Butylbenzyl , 3-Phenyl- 
propyl, welche im Arylteil durch Cj- bis C 4 -Alkyl, C ^-Alkoxi, Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert sein kfinnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R 2 , r3 und r« i st beispielsweise Wasserstoff oder C r 
*0 bis C 4 -Alkyl (z.B. Methyl) zu verstehen. Daruber hinaus kann R A beispiels- 
weise Chlor oder Brom bedeuten. 



- 2 - O.Z, 




Unter Alkyl oder Alkyl elner Alkoxigruppe 1st Je nech Zahl der angegebe- 
nen Kohlenstoffatcmen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Peatyl, Hesyl, 
Heptyl, Octyl, Nouyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Trldecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl und ihre Isomeren zu 
05 verstehetu 

Es vurde femer gefunden, daO man 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhalc, lndem man elnen substitulerten B-Ketoester der Formel II 



10 



OR 



5 



0 



H, 



15 5 . ■ M 

in der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R J fur elnen 

niederen Alkylrest steht, mlt elnem Aminozol der Formel III 

R 3 




»2 M 

H 

25 in welcher A, R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, zu Konden- 
sationsprodukten der Formel V 

OH 



30 



R 3 



A 



in velcher R 1 , B 2 , B 3 uad A die oben angegebenen Bedeutungen haben, um- 
35 setzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halogenierung der 
Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 

Die B-Ketoester kounen hergestellt werden wie in Organic Synthesis Coll. 
Vol. 1, S. 248 beschrieben. 

40 

Die Omsetzung der substitulerten B-Ketoester der Formel II mit den Amino- 
zolen der Formel III kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LBsungs- 
mitteln durchgefUhrt werden. Vorteilhaft 1st es, solche Losungsmittel zu 
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verwenden, gegenQber denen die Einsatzstof fe weitgehend Inert sind und in 
denen sie ganz oder teilweise lOslich sind, Als LBsungsmittel kommen ins- 
beeondere Alkohole wie Ethanoi, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykol- 
monoether, Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dime thy If orm- 
05 amid, Diethylf ormamld , Dibutylf ormamid , N, N-Dime thy lace tamid, niedere 
Alkansauren wie Ame is ens Sure, Essigsaure, Propionsfiure und Mischungen 
dieser LOsungsmittel mit Wasser in Frage. Die Umsetzungstemperaturen lie- 
gen zwischen 50 und 300*C, vorzugsweise bei 50 bis 150°C, wenn in LBsung 
gearbeltet wird. 

10 

Die so erhaltenen Kondensationsprodukte der Formel V fallen aus den Re- 
aktionslBsungen meist in reiner Form aus und werden nach dem Waschen mit 
dem glelchen Lttsungsmittel oder mit Wasser und anschlieflendem Trocknen 
mit Halogenierungsmitteln, insbesondere Chlorierung6mitteln, wie Phosphor- 

15 chloriden, vorzugsweise Phosphoroxitrichlorid, bei 50°C bis 150°C vorzugs- 
weise in Uberschussigem Phosphoroxitrichlorid bei RUckf lui3temperatur 
chloriert. Nach dem Verdampfen des iiberschiissigen Fhosphoroxitrichlorids 
wird der Riickstand mit Eiswasser gegebenenfalls unter Zusatz eines mit 
Wasser nicht mischbaren LBsungsmittels behandelt. Das aus der getrockne- 

20 ten organischen Phase gegebenenfalls nach Verdampfung des inerten LBsuugs- 
mittels isolierte Chlorierungsprodukt 1st meist sehr rein und wird an- 
schlieCend mit Ammoniak in inerten LSsungsmitteln bei 100°C bis 200°C zu 
den neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidinen umgesetzt. Die Reaktion wird 
vorzugsweise mit 1- bis 10-molarem ttberschufl an Ammoniak unter Druck von 

25 1 bis 100 bar durchgef ffiirt • 

Die neuen 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Ver- 
dampfen des Ldsungsmittels durch Antelgen mit Wasser als kristalline, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert. 

30 

Es wurde ferner gefunden, dafl man 7-Amino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhait, indem man substituierte Benzylcyanide der Formel 

Rl- CH-CN 

35 

* C-0 VI, 

R 2 



40 in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Amino- 
azolen der Formel III, 
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In welcher A, R J und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt* 

10 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LSsungsmitteln durch- 
gefOhrt werden. Vorteilhaft 1st es, solche LSsungsmittel zu verwenden, 
gegenQber denen die Einsatzstof f e weitgehend Inert sind und in denen sie 
ganz oder teilweise lQslich sind. Als LBsungsmittel kommen insbesondere 

15 Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykolmonoether , 
Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Diraethylformamid, Di- 
ethylformamid, Dibutylf ormamid , N t N-Dimethylacetamid , niedere AlkansSuren 
wie Ameis ens Sure, Essigs&ure, Prop ions Sure und Mischungen dieser LBsungs- 
mlttel mit Wasser in Frage. Die Umsetzungstemperaturen liegen zwischen 50 

20 und 300*C, vorzugsweise bei 50 bis 150*C, wenn in Ltisung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenf alls nach Ver- 
dampfen des LSsungs mitt els oder Verdunnen mit Wasser als kristalline, 

meist sehr reine Verbindungen isoliert* Bei Verwendung von niederen Alkan- 
25 sanren als LQsuugsmittel 1st es zweckmaflig, gegebenenf alls nach teil- 
weisem Verdampfen der AlkansSure, die Reste der AlkansMure durch Zugabe 
von wSBrigem Alkali zu neutralisleren, wobei die neuen 7-Amino-azolo[l,5- 
-a]-pyrimidine meist in sehr reiner Form auskristallisieren. 

30 Die fur die Eerstellung der 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine beriStigten 
substituierten Alkylcyanide der Formel 

R 1 - CR-CN 

C-0 VI 
35 t 0 

R z 



sind teilweise bekannt oder kfinnen nach bekannten Methoden aus Alkylcyani- 
40 den und Carbons Murees tern mit starken Basen, z.B. Alkalihydriden, Alkali- 
amiden oder Metal la Iky len, hergestellt werden (J* Amer* Chem. Soc. 73 , 
(1951), S. 3766). 
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Allgemeine Herstellungsvorschrif ten fllr die substituierten Alky 1 cyanide 
der Forael VI 

1,5 Mol Natriumhydrid wird in 1 1 Toluol eitigetragen und anschlieflend 
05 1,0 Mol eines Alkylcyanide und dann 2,0 Hoi eines Carbons Sure esters un- 
ter RUhren zugetropft, wobei die Temperatur auf 40 bis 50 # C ansteigt* 
Nach 2sttindigem Nachriihren bei 75 bis 80*C wird abgekflhlt und mit 2 1 
Wasser versetzt. Aus der wfiflrigen Phase isoliert man nach zweimaligem 
Waschen mit 0,2 1 Toluol durch Ansfiuern mit halbkonzentrierter (etwa 
10 50 Gew.Z) SchwefelsSure auf pH 2 das substituierte Alkylcyanid der 
Formel VI. 

Beispiele 

Herstellung von 7-Amino-2,5-dimethyl-6-n-octyl"-pyrazolo[l,5-a]-pyri- 
midin (Verbindung 2) 

a) 7-Hydroxi-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 
200 g 2-n-Octy lace tessigsflur erne thy lester und 94 g 3(5)-Amino- 
-5(3)-methylpyrazol werden in 400 ml n-Butanol 5 Stunden am Rtick- 
fluB erhitzt. Nach dem AbkOhlen, Absaugen, Waschen mit kaltem 
Methanol und Trocknen im Vakuum bei 60 *C erhSlt man 191 g 
7-Hydroxi-2, 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a]-pyrimidin vom 
Fp. 199°C. 

b) 7 -Chi or -2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a]-pyrimidin 
190 g des Kondensationsproduktes aus a) werden in 550 ml Phos- 
phor oxitrichlor id 1,5 Stunden am Rilckflufl erhitzt. Nach dem Ver- 
dampfen des UberschUssigen Phosphoroxitrichlorids im Vakuum wird 
der RUckstand mit 500 ml CH2CI2 und 500 ml Eiswasser verriihrt. 
Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 100 ml 
Eiswasser gewaschen und fiber Natriumsulf at getrocknet. Nach dem 
Filtrieren und Verdampfen des LSsungsmittels im Vakuum isoliert 
man 179 g 7-Chlor-2 , 5-dimethyl-6-n-octyl-pyrazolo[ 1 , 5-a ] -pyrimi- 
din als zShe Masse* 

c ) 7-Amino-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a]-pyrimidin 

179 g des Chlorids aus b) werden mit 1300 ml Ethanol in einen 
2,5 1 Autoklav gegeben, 85 g Ammoniak aufgepreflt und 8 Stunden 
bei 150°C bei 30 bar gerUhrt, Aus dem Reakt ions aust rag isoliert 
man nach Aufkonzen trier en im Vakuum, Anteigen mit 1000 ml Wasser 
Absaugen und Trocknen im Vakuum bei 70°C 133 g 7-Amino-2 ,5-di- 
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methyl-6-n-octyl-pyrazolo[l,5-a]-pyrimid±n vom Fp. 169*C (Verbin- 
dung 2). 

2. Herstellung von 7-Amino-6-n-batyl-5-methyl-[l f 2 t 4]triazolo[l t 5-a]- 
05 -pyrimidin (Verbindung 34) 



10 



15 



20 



a) 2-Acetyl-n-capronsaure-nitril 

In 500 ml f 10s si gen Ammoniak bei -60 *C glbt man 11,7 g 
(300 mmol) gepulvertes Natriumamid und setzt danach langsam eine 
Mischung aus 29,1 g (300 mmol) n-Capronsiiurenitril und 26,4 g 
(300 mmol) Ethylacetat zu. Kan ruhrt 2 Stunden bei -60*C nach, 
fugt 200 ml Diethylether hinzu und ISflt liber Nach t auf Raumtem- 
peratur erw&rmen, wobei.der Ammoniak gasfttrmig entweicht. Unter 
EiskOhlung setzt man zuerst Wasser, dann 50 proz. Schwefels Mure 
zu, bis pH 5 erreicht 1st. Die Etherphase trennt man ab, extra- 
hiert die w&Brige Phase zweimal mit Ether, trocknet die vereinig- 
ten organischen Fhasen und dampf t ein. Das zurttckbleibende 01 
(40 g; 96 % Rohausbeute) wird im Vakuum destilliert. Die bei 
52*C/0,4 mbar ttbergehende Fraktion weist eine gaschromatogra- 
phische Reinheit von Uber 98 X auf. 



25 



b) 9,0 g (65 mmol) Nitril aus Beispiel 2a und 5,5 g (65 mmol) 

3-Amino-l,2,4-triazol werden in 200 ml Prop ions Sure 12 Stunden 
zum RUckflufi erhitzt. Danach 18Bt man abkuhlen und engt auf ein 
Drittel des ursprtinglichen LSsungsvo lumens ein. Nach elniger 
Zelt bildet sich ein Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig 











4 



wird. Ausbeute 8,6 g (65 Z), Schmp. 246°C (Verbindung Nr. 34). 



30 3. 
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Herstellung von 7-Aminor6-n-butyl -2-methyl-5-n -propyl -pyrazolo- 
-[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 24) 

a) 2-n-Butyro-n-capronsaure-nitril 

Wie in Beispiel 2a angegeben, werden 29,1 g (300 mmol) n-Capron- 
s Sure-nit r 11 mit 34,8 g (300 mmol) Ethyl-n-butyrat zur Reaktion 
gebracht. Rohausbeute 98 %, Reinausbeute 50 %, Sdp. 94 bis 
95°C/0,2 mbar. 

b) 10,1 g (60,5 mmol) Nitril aus 3a und 5,80 g (300 mmol) 
3(5)-Amino~5(3)-methyl-pyrazol werden wie in Beispiel 2b be- 
schrieben umgesetzt. Ausbeute 5,0 g (34 %), Schmp. (aus Ethanol) 
167° C (Verbindung Nr. 24), 
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4. Herstellung von 7-Amino-5-methyl-6-[ 3-(n-nonyl-oxy )-propyl]-[ 1,2,4]- 
triazolo[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 44) 

a) 2-Acetyl-5-(n-nonyl-oxy)-valeronitril 

35,0 g (156 mmol) 5-(n-Nonyl-oxy)-valeronitril werden unter Was- 
serausschlufl und In Inertgasatmosphare in 500 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran vorgelegt, auf -60'C abgektthlt, langsam unter RUhren 
mlt 162 mmol n-Butyl lithium in n-Hexan versetzt und anschlieflend 
4 Stunden bel -60"C belassen. Danach tropft nan 13,1 g 
(155 mmol) trockenes Ethylacetat, gelost in Tetrahydrofuran, zu, 
rtthrt 3 Stunden bel -60 'C nach und laflt langsam auf Raumtempera- 
tur erw&rmen. Dnter Eisktihlung wird zunfichst Wasser, dann 2 N 
Salzsiure zugegeben, bis die Lbsung pH 4 aufweist. Die sich ab- 
scheidende organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingeengt. Das zuruckbleibende 01 (41 g; 
99 Z) kann ohne weitere Reinigung umgesetzt werden (gaschromato- 
graphische Reinheit > 90Z). 



b) 
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20,0 g (75 mmol) Nitril aus Beispiel 4a werden mit 6,30 g 
(75 mmol) 3-Amino-l ,2,4-triazol in 300 ml siedender Prop ions Mure 
16 Stunden zur Reaktion gebracht. Man ktthlt ab, trennt vom ausge- 
fallenen Niederschleg ab, engt das Filtrat ein, nlmmt in Wasser 
auf, extrahiert mehrmals mit Dichlonnethan, trocknet die verei- 
nigten organischen Phasen und dampft ein. Der Sllge Ruckstand 
ergibt nach Anreiben mit Diethylether 9,0 (36 Z) kristalline 
Verbindung Nr. 44 vom Schmp. 167*C. 

Herstellung von 7-A I nino-5-methyl-6-[3-(neopentyl-x ) xy)-propyl]-ri 2 41- 
triazolo[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 38): ' ' 

a) 7-Hydroxy-5-methyl-6-[3-(neopentyl-o X y)T,ropyl]-[l,2,4]-triazolo- 
[l,5-a]pyrimidin 

22,0 g (90 mmol) 2-[3-(Neopentyl-oxy)-propyl]-acetesslgsaure- 
methylester und 7,14 g (84,9 mmol) 3-Amino-l, 2, 4-triazol lMfit 
man 21 Stunden in 300 ml siedender Prop ions Sure reagieren. Nach 
Abkuhlen wird eingeengt, in Eis wasser eingerUhrt, mit 2 N NaOH 
neutralisiert und abgesaugt. Ausbeute 13,5 g (57 Z) farblose 
Kristalle mit Schmp. 155 bis 159'C, die ohne weitere Reinigung 
umgesetzt werden. 
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b) 7-Chlor-5-methyl-6-[3-(neopentyl-oxy)-propyl]-[l,2 t A]triazolo- 
-[ 1 , 5-a]pyrimidin 

11,5 g (41,4 mmol) Produkt aus 5a erhitzt man 8 Stunden in 
330 ml Phosphoroxytrichlorid zum RttckfluB. Nach Abdestillleren 
flUchtiger Bestandteile blelbt ein Oliger Rucks t and, der in 
Dichloraethan aufgenommen, mit gesfittigter Natriumhydrogencarbo- 
natlBsung gewaschen, getrocknet und eingeengt wird. Es verblei- 
ben 10 g (82 Z) eines gelblichen 81s, das dfotis chicht chroma togra- 

phisch rein ist. 
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c) 10,0 g (33,7 mmol) Produkt aus 5b werden in 100 ml Dioxan gelSst 
und im Autoklaven mit 6,3 g (370 mmol) Ammoniak 60 Stunden bei 
130*C zur Reaktion gebracht. Nach Abkiihlen und Entspannen wird 
der entstandene Niederschlag abgesaugt, in Dichlormethan aufge- 
nommen, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Man erhait ein farbloses Pulver (Verbindung Nr. 38), Ausbeute 
5,5 g (58 %), Schmp. 202°C. Durch Einengen des Dioxan-Filtrats 
lassen sich weitere 2,5 g Produkt gewinnen. 

Nach den oben beschriebenen Verfahren kSnnen z.B. folgende 7-Andno- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidine hergestellt werden: 
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1/ 



Nr. 




R2 


R3 


R 4 


A 


Fp CO 


i 

X 




■art 
CH3 


CH3 


H 


* 

CR* 


186 






rrrj 

CH3 


/Try 
CH3 


■* 
a 


CR* 


169 


3 


11-C4H9-CH ( C2H5 )-CH2 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


159 


4 




^ a 3 


U 

a 




11 
n 


917 


5 


n-C 4H9-CH ( C 2 H 5 )-CH 2 


CH 3 


H 




N 


228 


6 




GHo 




H 


CR 4 


235 


7 


4-t . CaHq-C<;Ha-CHo 

H 7 O H ^ 






H 


CR 4 


214 


8 












nehr als 


4-t . C4H9-CgH4-Ca2 


CH 3 


H 


- 


N 


280 


9 


C 6 H 5 -(CH 2 ) 3 


CH3 


H 


- 


N 


244 


10 


n-C 5 H n 


CH 3 


H 




N 


251 


11 


n-C 6 H 13 


CH 3 


H 


- 


N 


237 . 


12 


n-C 7 H 15 


CH 3 


H 


- 


N 


209 


13 


n-C 5 H n 


CH 3 


CH3 


- 


N 


193 


14 


n-C 6 H l3 


ca 3 


CH3 


- 


N 


200 


15 


n-C 8 H 17 


CH 3 


CH 3 




N 


198 


16 


11-C4H9 


11-C4H9 


H 




N 


187 


17 


11-C4H9 


11-0419 


CH3 


H 


CR 4 


145 


18 


N-C3H7-CH-CH2 
CH3 


CH 3 


H 




N 


209 


19 


N-C3H7-CH-CH2 
CH 3 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


176 


20 


(H5C2)2-CH-CH2 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


178 


21 


n " c lO H 21 


n-C 3 H 7 


H 




N 


152 


22 


n " C 10 H 21 


n-C 3 H 7 


CH3 


H 


CR 4 


114 


23 


N-C 10 H 21 


n-C4H9 


H 




N 


151 


24 


n-C 5 H 9 


n-C 3 H 7 


CH3 


H 


CR 4 


167 


25 


11-C4H9 


n-C 3 H 7 


H 




N 


186 


26 


n_C 12 H 25 


CH 3 


CH3 




CR 4 


127 


27 


n_C 12 H 25 


CH 3 


H 




N 


209 


28 


n-C 10 H 2l 


CH 3 


H 




N 


207 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



BASF AktlgageaeUflchaft - 10 - 





Nr. R 1 


R* 


t>3 
R J 


T>4 

R n 


A 


•mm / • \ 

Fp ( C) 




29 n-C 9 H 19 


CH 3 


H 


- 


N 


215 


05 


30 n-Cfi^l^ 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


177 




31 ii-CqHiq 


ca 3 


CH 3 


- 


N 


159 




32 n-C l0 H2i 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


146 




33 4-t-C 4 Hg-C 6 HA-CH2-CH(CS 3 ) 


CH 3 


H 




N 


256 




34 ii-CaHo 


CH 3 


H 


- 


N 


246 


10 


35 (n-CaH 7 )(C9Hc)CHCH9-0-(CH2)3 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


108 




36 (n-C3H7)(C2H5)CHCH 2 -0-(CH2)3 


CH 3 


H 




N 


149 




37 t-CAHQCflo-0-(CH9 ) o 


ca 3 


CH 3 


H 


CR 4 


134 




38 t-^AHg-CHoTO-CCHo)* 


ce 3 


H 


- 


N 


202 




39 t-C 4 H9-0-(CH 2 )4 


cb 3 


CH3 


H 


CR 4 


61 (Zers.) 


15 


40 (t-^4H9-CH 2 )(CH 3 )CH(CH 2 ) 2 - 
-0-(CH 2 ) 5 


CH 3 

• 


H 


- 


N 


161 




41 (i-C4H9)(C 2 H5)CH-0-(CH 2 )3 


CH 3 


H 


- 


N 


156 




42 n-C 8 H 17 -0-(CH 2 )3 


n-C 3 H7 


H 


. — 


N 


97 




43 i-C 3 H 7 -(CH 2 )3-CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


H 


- 


N 


156 


20 


-0-(CH 2 ) 3 










• 




44 n-*C9Hi 9 -0-(CH 2 )3 


CH 3 


H 


- 


N 


167 




45 ii-CaHq-O-CCHo)^ 


CH 3 


H 




N 


180 




46 n-C5Hj3-0-(CH 2 >3 


CH 3 


H 




N 


176 




47 n " c 9 Hi9-0-(CH 2 )3 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


94 


25 


48 n-C 6 H 13 -0-(CH 2 ) 3 


n-C 3 H 7 H 




N 


109 




49 (n-C 4 H9)(C 2 H5)CH-CH 2 " 0 "( CH 2)5 


CH 3 


H 




N 


Harz 




50 t-C 4 H 9 -CH 2 -CH(CH3)-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


H 




N 


154 




-0-(CH 2 ) 3 














51 n-C 4 H9-0-(CH 2 )3 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


145 


30 


52 t-C 4 H9-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


122 



-0-(CH 2 ) 3 



Die neuen Wirkstof fe zeigen eine starke fungitoxische Wirksamkeit gegen 
35 phytopathogene Pilze, insbesondere aus der KLasse der Phycamyceten. Die 
neuen Verbindungen sind daher belsplelswelse geeignet zur Bekampfung von 
Phytophthora infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasitica 
an Erdbeeren, Phytophthora cactorum an Xpfeln, Pseudoperonospora cubensis 
an Gurken, Pseudoperonospora humuli an Hopfen, Peronospora destructor an 
40 Zwiebeln, Peronospora sparsa an Rosen, Peronospora tabaclna an Tabak, 
Plasmopara vitlcola an Reben, Plasmopara halstedii an Sonnenblumen, 
Sclerospbra macrospora an Mais, Bremia lactucae an Salat, Mucor mucedo an 
Fruchten, Khizopus nigricans an Ruben sowie von Erysiphe graminis an Ge- 
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treide, Uncinula necator an Reben, Fodophaera leucotrlcha an Xpfeln, 
Sphaerotheca fullglnea an Rosen, Erysiphe cichoriacearum an Gurken. 

Die Wirkstoffe besitzen eine hohe Fflanzenvertr&glichkeit. Ein Tell der 
05 Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaf ten, d.h. die Anwendung der Mittel 
kann noch nach erfolgter Infektion der Fflanzen durch die Kraukheitser- 
reger vorgenommen werden, urn elnen sicheren BekSmpfungserf olg zu er- 
sielen. 

10 Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent ) Wixkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Z. Die Aufwandmengen liegen je nach Art des ge- 
vlinschten Effektes zwischen 0,1 bis 5 kg Wirkstoff je ha. 

■ 

Die Wirkstoffe kfinnen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen, z.B. Herbi- 
15 ziden, Insektiziden, Wachs turns regulatoren und anderen Fungiziden, Oder 
auch mit Dungemitteln vermis cht ausgebracht werden. In vielen Fallen er- 
halt man bei der Hischung mit Fungiziden auch eine Vergrfiflerung des fungi 
ziden Wirkungsspektrums ; bei einer Anzahl dieser Funglzidmischungen 
treten auch synergist is che Effekte auf , d.h. die fungizide Wirksamkelt 
20 des Komblnatlonsproduktes ist grSBer als die der addierten Wirksamkelten 
der Elnzelkomponenten. 

Fungizide, die mit den neuen Verblndungen kombinlert werden kfinnen, slnd 
beispielsweise: 

25 

Schwefel, 

Dlthiocarbamate und deren Derivate, vie 
Ferridlmethyldithiocarbamat 
Zinkdime thyldi thiocarbama t 
30 Zinkethylenbisdithiocarbamat 
Manganethylenbisdi thiocarbama t 
Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-di thiocarbama t 
Te t r ame thy 1 th iur amdis u If i de 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N f -ethylen-bis-dithiocarbamat ) 
35 Ammoniak-Komplex von Zink-CNjN'-prcpylen-bis-dithiocarbamat ) 
Zink-(N , N f -propylen-bis -dithiocarbamat ) 
N, N* -Polypropyleu-bis-(thiocarbamoyl)-disulf id 

Nit rode rivate, wie 

40 Dini t r o- ( 1-me thy Ihep ty 1 ) -pheny lcr ot onat 

2-sec. -Butyl-4 , 6-dinitr ophenyl-3 , 3-dimethylacrylat 

* 

2-sec. -Buty 1-4, 6-dinltrophenyl-isopropylcarbonat 
5-Nitro-isophthals3ure-di-isopropylester, 
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heterocyclische Strukturen, wie 

2-Heptadecyl-2-imidazolin^acetat 

2,4-Dichlor-6-(o-chloranil±no)-s-triazin 

0 , O-Diethy 1 -phthalimidophos phonothioa t 
05 5-Amitio-l-(biB-(ditnethylamitio)-phosphinyl)-3-phenyl-l ,2,4- trlazol) 

2, 3-Dicyano-l , 4-dithiaanthrachinou 
2-Thio- 1 , 3-di thlo- ( 4 , 5 , 6 )-chinoxalin 

1- (Bu ty lcarbamoy 1 ) -2-benzimidazol-car bamins Mur emethyles t er 

2- Methoxycarbonylainino-benziraidazol 
10 2-(Furyl-(2)-benzimidazol 

2-(Thiazolyl-(4 )-benzimidazol 

N-( 1,1,2, 2-Tet rachlorethy lthio )-tetrahydrophthaliraid 
N-Trichlormethylthio-tetrahydr<^hthalimid 

N-Trichloraethyl-phthalimid 
15 N-DlchlorfluoTOethylthio-NSN'^methyl-N^hei^l^chwefeU 

5-Ethoxy-3-trichlonnethyl-l , 2, 3-thiadiazol 
2-Rhodanmethylthiobenzthiazol 

1 . 4- Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol 

4- ( 2-Chlorpheny lhydraz ono ) -3-me thy 1-5-is oxaz olon 
20 Pyridin-2-thio-l-oxid 

8-Hydroxychinolin bzw, dessen Kupfersalz 

2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin 

2 , 3-Dihydr o-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid 

2-Methy 1-5 , 6-dihydro-4-H-pyr an-3-carbons aure-anilid 
25 2-Methy 1-f uran-3-carbons Sureanilld 

2 . 5- Dimethy 1-f uran-3-carbons aureanilid 
2,4 , 5-Trimethyl-furan-3-carbons aureanilid 

2 . 5- Dimethy 1-f uran-3-carbons aurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5 -dime thy l-furan-3 -carbons aur eamid 

30 2-Me thy 1-benzoes aure-anilid 
2-Jod-benzoesaure-anilid 

N-Formyl-N-morpholin-2 , 2, 2-trichlorethylacetal 
Piperazin-l,4-diylbis-(l-(2, 2, 2-trichlor-ethyl)-formamid 
l-(3 f 4-Dichloranilino)-l-f ormylamino-2 , 2, 2-trichlorethaa 
35 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw, dessen Salze 

2.6- Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw, dessen Salze 

N-t 3- (p-tert . -Bu ty Iphenyl )-2-methylpropyl ] -cis-2 , 6-dime thy lino rpholin 
N-[ 3-(p -ter t . -Bu ty lpheny 1 ) -2-methy Ipr opy 1 ] -p iper idin 

l-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl]-lH-l , 2, 4-tri- 
40 azol 

1 [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-n-pr op yl-1 , 3-dioxolan-2-yl-ethy 1 ] -1 -H-l , 2 , 4-t ri 
azol 

N-(n-Pr opyl )-N-( 2,4, 6-trichlorphenoxye thyl )-N 1 -imidazol-yl-harns tof f 
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l-(4-K^lorphenoxy)-3,3-dloethyl-l-(lH-l,2 t 4-tria2ol-l-yl)--2-butanon 

1- (4-(frlorphenoxy)-3 f 3-dimethyl-l-(lH-^^ 

alpha-(2^1orphenyl)^lpha-(4-chlorphenyl)-5^yrimldin-rcthanol 
5-Butyl-2^lTOthylamlno^-4iyroxy-6-oethyl-pyrlmidin 
05 Bi8-(p-chlorphenyl)-3-pyrldinmethanol 

1 , 2-Bis -( 3-ethoxyca rbonyl-2-th ioure ido ) -benzol 
1 , 2-Bis-( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido )-benzol 

2- Cyano-N-(ethylaminocarbonyl )-2-(methoximino )-acetamid 

10 eowie verschiedene Fungizide, vie 
Dodecylguanidinacetat 

3- ( 3- ( 3, 5-Dimethyl-2-oxycydohexyl )-2-hydroxyethyl )-giutaramid 
Eexachlorbenzol 

■ 

DL-Methy l-N-( 2 , 6-dime thy 1-phenyl )-N-f uroyl ( 2 )-alaninat , 

15 DL-N-(2 t 6-Dimethyl -phenyl)^ 

N-(2, 6-Dimethylphenyl)^-chloracetyl-D, L-2-aminobu tyrolacton 
DL-N-(2, 6-Dimethylphenyl )-N-(phenylacetyl )-alaninmethyles ter 
5-Methyl-5~vinyl-3-(3, 5-dichlorphenyl)-2, 4-dioxo-l, 3-oxazolidiu 
3-(3, 5-Dichlorphenyl(-5-methyl-5-mBthoxyiaethyl-l f 3-oxazolidin-2 ,4-dion 

20 3-(3, 5-W.chlorphenyl )-l-isopropylcarbamoylhydantoin 

N-(3, 5-Dichlorpbenyl)-l, 2-dimethylcyclopropan-l, 2-dicarbonsaureimid. 

Die neuen Wirkstoffe werden beisplelsweise in Form von direkt verspruh- 
baren Lttsungen, Suspensionen, Enrulsionen, auch in Form von hochprozenti- 
25 gen wfiflrigen, Bligen oder sonstigen Dispersionen, Pasten, St&ibemitteln, 
Streuraitteln, Granulaten durch Verspriihen, VerstSuben, Verstreuen, Ver- 
streichen oder GieBen ausgebracht. Die Anwendungsformen richten sich ganz 
nach den Verwendungszvecken; aie sollten in der Kegel mOglichst eine 
feine Verteilung der neuen Wirkstoffe gewShrleisten. 

30 

Zur Herat el lung von direkt oder nach Emulgieren in Wasser verwendbaren 
LSsungen, Emulsionen, Fasten und 81 dispersion en kommen Mineraldl- 
fraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Ke rosin oder DieseltJl, 
ferner KohlenteerBle usw., sowie flle pflanzlichen oder tierlschen Ur- 
35 sprungs, aliphatische, cyclische oder aromatische Kohlenwasserstof fe, zum 
Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol, 

Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol , Cyclo 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare L6sungsmittel t wie 

40 z.B. Dimethylf ormamid , Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. 
in Betracht. 
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W&Brige Anwendungs f orman kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Pas ten oder 
netzbaren Pulvern (Spritzpulvern), dldlspersionen durch Zusatz von Wasser 

bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldis- 

- . 

persionen kdnnen die Substanzen als eolche oder in. einem 61 oder LBsungs- 
05 mittel gelBst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Bmulgiermittel in . 
Wasser homogenisiert werden. £s kfinnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell LQsungs mittel 
oder 51 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdttnnung mit 
Wasser ge eigne t sind. 

10 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniums alze 
von Ligninsulfons&ure, Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsaure, Alkyl- 
arylsulfonate, Alkylsulf ate, Alkylsulfouate, Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dibutylnaphthalinsulfons&ure, Lauryletbersulfat, Fettalkoholsulfate, 

15 fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Seize sulfatierter Hexadecanole , 
Heptadecanole, Octadecanole, Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulfonlertem Naphthalln und Naphthalin- 
derivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylen-octyX- 

20 phenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, 

Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylanoxid-Rondensate, 
ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulfit- 

25 ablaugen und Hethy lcellulos e in Betracht, 

■ 

Pulver, Streu- und St&ubemittel kQnnen durch Hischen oder gemelnsames 
Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Trdgerstoff herge- 
stellt werden. 

, . . • 

30 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnieruugs- und Homo gengranu late, kfinnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an feste Trfigerstoffe hergestellt werden. 
Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden wie Silicagel, KieselsSuren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalksteln, Kreide, 
35 Talkum, Bolus, Lofi, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesium- 
sulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie z.B. 
Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanz- 

liche Produkte, wie Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und Nuflschalenmehl, 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstof f e. 

40 
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Belspiele fttr solche Pf lanzenschutzmittel-Zubereitungen sind: 

I. Man vermlscht 90 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 1 mlt 
100 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon und erhSlt eine LtSsung, die 

05 zur Anwendung In Form kle taster Tropfen ge eigne t 1st* 

II. 20 Gewicht8teile der Verbindung des Beispiels 2 werden in elner 
Mis chung gelBst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewlchtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 01- 

10 saure-N-monoethanolamid, 5 Gewlchtsteilen Calciums alz der Doedecyl- 

benzolsulf onsfiure und 5 Gewlchtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusQl besteht. Durch Ausglefien und 
feines Vertellen der Ldsung in Wasser erhait man eine w&firige 
Dispersion. 

15 

III. 20 Gewlchtstelle der nach Beispiel 1 erhaltlichen Verbindung werden 
in elner Mischung gelbst, die aus 30 Gewichtsteilen Cycl oh exanon, 
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Durch Ein- 

20 gieflen und Verrlihren der Lttsung in Wasser erhait man eine wMfirige 

Dispersion, 

IV. 20 Gewlchtstelle der nach Beispiel 2 erhaltlichen Verbindung werden 
In elner Mischung gelSst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 

25 65 Gewichtsteilen einer MineralBlf raktion vom Siedepunkt 210 bis 

280°C und 10 Gewlchtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol RicinusQl besteht. Durch Eingiefien und Ver- 
rlihren der Ldsung in Wasser, erhfilt man eine w&firige Dispersion. 

30 V. 20 Gewlchtstelle der nach Beispiel 1 erhaltlichen Verbindung werden 

mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- 

-^alpha-sulfonsaure, 17 Gewlchtsteilen des Natriumsalzes einer 
Lignlnsulfonsaure aus einer Sulf itablauge und 60 Gewichtsteilen 

pulverf Brmigem KieselsSuregel gut vermlscht und in einer Hammer- 
35 mGhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser 

erhait man eine Spritzbriihe. 

VI. 5 Gewlchtstelle der nach Beispiel 2 erhaltlichen Verbindung werden 
mlt 95 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig vermlscht. Man er- 

40 halt auf diese Weise eln StHubemittel, das 5 Gew.-Z des Wirks toffs 

enthSlt. 
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VII. 30 Gawichtsteila der nach Baiaplel 1 arhMltlichen Verbindung wardan 
mlt einer Mischung cat 92 Gewichts teilen pulverf Bmigera Kl«s§ls Sure- 
gel und 8 Gewichts teilen Paraf final, das auf die Oberflttche dieses 
KieselsHuregels gesprttht wurde, innig vermischt. Man exfcBlt auf 

05 dies a Weise eine Aufbereitung das Wiriest of fa mit gutar Haftffihig- 

keit. 

VIII. 40 Gewichtstelle der nach Beispiel 2 erhaitlichen Verbindung warden 
mlt 30 Tellen Natriumsalz eines Phcnolsulf one aure-Harns toff -Form- 

10 aldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wassar innig 

vermischt. Man erh&lt eine stabile wttflrige Dispersion. 

IX. 20 Telle der nach Beispiel 1 erhaitlichen Verbindung werden mit 

2 Teilen Calclumsalz der DodecylbenzolsulfonsKure, 8 Teilen Fett- 
15 alkoholpolyglykolether, 2 Teilen Natriums alz eines Phenols ulf on- 

sfiure-harnstof f-formaldehyd-Kondetnsates und 68 Teilen eines 
paraf finis chen Mineral51s innig vermischt. Man erhfilt eine stabile 
Bilge Dispersion. 

20 Die folgenden Versuche belegen die biologlsche Wirkung der neuen Verbin- 
dungen. 



25 



Versuch 1 

Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 



Blatter von Topfreben der Sorte "Muller-Tburgau" werden mit wMfiriger 
SpritzbrGhe, die 80 X Wirkstoff und 20 X Emulglermittel in der Trockan- 
substanz enthfilt, bespruht. Dm die Wirkungsdauer der Wirkstoffe beurtei- 
len zu kSnnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelagas 
30 10 Tage im GewMchshaus aufgestellt. Erst dann werden die Blatter mit 
einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) 
infizlert. Danach werden die Reben zunMchst fur 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bei 24*C und anschliefiend fur 8 Tage in 

einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach 
35 dieser Zeit werden die Pflanzen zur Beschleunigung des SporangientrSger- 
ausbruches abermals fur 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt* 
Dann erfolgt die Beurteilung des Ausmafles des Pilzausb ruches auf den 
Blattunterseiten. 

40 Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl beispiels weis e bei der Anwendung 
als 0,05 Oder 0,025 Zige Wirkstof fbrfflie die Wirkstoffe 1, 2, 3, 4, 5, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 , 20 , 21, 22 , 25 , 26 , 28 , 29 , 30, 
31 und 32 eine bessere fungizide Wirkung (beispielsweise 97 Z) zeigen als 
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die bekauntea Wirkstoffe 7-Amino-6-phenyl-(l,2, 4-triazolo)-[l ,5-a]- 

-pyrimidin (A) und 7-Amino-2-me thyl-6-phenyl-pyrazolo-[ 1 , 5-a ] - 
-pyrimidtn (B) (belspielsweise 30 Z). 

05 Versuch 2 

Wirksamkeit gegen Phytophthora lnfestans an Tomaten 

Blatter von Topfpf lanzen der Sorte "GroBe Fleischtomate" werden mit wafiri- 
ger Spritzbrtthe, die 80 Z Wirkstoff und 20 Z Emulgiermittel in der 
10 Trockensubstanz enthait , besprOht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
werden die Blatter mit elner Zoosporenauf schwemmung des Pilzes 
Phytophthora lnfestans infiziert. Die Pf lanzen werden dann in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bei Temperaturen zwlschen 16 und 18°C aufge- 

8tellt. Nach 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten, je- 
15 doch infizierten Kontrollpf lanzen so stark entwlckelt, daB die fungizlde 
Wirksamkeit der Substanzen beurteilt werden kann. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB belspielsweise bei der Anwendung 
als 0,025 Zige Wirkstof fbruhe die Wirkstoffe 4, 5, 10, 11, 13, 14, 15, 
20 16, 18, 19, 20, 21, 25, 29, 33, 36, 40, 41, 48 und 49 eine bessere fungi- 
zlde Wirkung zeigt en (belspielsweise 90 Z) als die bekannten Wirkstoffe A 
und N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthaliraid (belspielsweise 60 Z). 



25 
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Patent ausp ruche 



1, 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der Formel 



05 



10 



25 




R 3 



I, 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi Oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
1m Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi Oder Halogen substitu- 
15 lertes Arylalkyl, 

und R3 Wasser8toff oder Alkyl, 
A ein Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

20 2. Fungizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 7 -Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Formel 




I, 



30 worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 

R 2 und R3 Wasserstoff oder Alkyl, 

35 A ein Sticks tof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 

R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



3« Fungizides Mittel enthaltend einen festen oder fltissigen TrSgerstoff 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 



40 
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vorin 

gegebeneofalls durch Alkoxl oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 
im Axryl gegebeneofalls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen substitu- 
te r tea Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Sticks toff atom oder elne CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

4. Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
die Pllze oder die vor Pilzbefall zu schlitzenden Materialien, Pflan- 
zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit elner funglzid wirksamen 
Menge eines Aminoazolopyrimidins der Forael 




vorin 

gegebenenfalls durch Alkoxl oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen subs titu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

5. Verfahren zur Herstellung von 7-Aznino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 
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20 



NH 2 



R 2 



3 



worin 

10 R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

lm Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen subs tltu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Stlckstof fatom oder elne CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
15 R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet , daB man elnen substituier- 
ten B-Ketoester der Formel II 



25 



.1 _> m5 

0 



in der 

R* und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R^ fur 

einen niederen Alkylrest steht, mit einem Aminoazol der Formel III 



30 




in welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, zu Kondensationsprodukten der Formel V 
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05 



15 



20 



30 



35 



OH 

,3 



V, 



1 o o 

in welcher R , R , R J und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
10 haben, umsetrt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 

genie rung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 



6* Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
Formal 




I, 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
25 im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



dadurch gekennzeichnet , dafi man ein substituiertes 
Alkylcyanid der Formel 



R*-CH-CN 



C-0 VI, 



40 in der 

und R die oben genannte Bedeutung haben, mit einen Amino- 
azol der Formel 




10 



in welcher A, und die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt. 
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Patentansp rOehe 

1. Funglxides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an elnem 7 -Amino- 
-asolo[l,5-a]-pyrimidin der Formal 



05 



10 



25 




I, 



worin 

K. 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
15 im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

20 

2. Fungizides Mittel enthaltend einen festen oder fliissigen Trfigerstoff 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 




I, 



30 

worin 

gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
35 R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein S ticket of fa torn oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
40 die Pilze oder die vor Pilzbef all zu schUtzenden Materialien, Pflan- 

zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit einer fungizld wirksamen 
Henge elnes Aminoazolopyrimidins der Formel 
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OS 



25 




1, 



worin 

10 R 1 gegebenenf alls durch Alkoxl oder Halogen substitulertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen substitu- 
lertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder elne CR*-Gruppe bedeutet, wobel 
15 R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

4. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-arolot l»5-a]-pyrimidinen der 
Formal 

20 




I, 



worin 

R* gegebenenf alls durch Alkoxl oder Halogen substitulertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen substitu- 

30 iertes Arylalkyl, 

R* und R** Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 

R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



35 dadurch gekennzeichnet , daB man elnen substituier 

ten B-Ketoester der Formel II 
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- 25 - 



05 



10 



0 



II/ 



in der 

R* und R^ die oben genannten Bedeutungen haben und R^ fiir 

einen niederen Alkylrest steht, mit einem Aminoazol der Formel III 



15 



H 2 N 




4 



in/ 



N 
H 



20 



in welcher A, R^ und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, ru Kondensationsprodukten der Formel V 



25 



OH 



30 



too 

in welcher R , RS R J und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo 
genierung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt* 



5. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
35 Formel 
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vorin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subatituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 

ierte8 Arylalkyli 
OS R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Stickstoffatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl Oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man eln substituiertes 
10 Alkylcyanid der Formel 

R^-CH-CN 
t 

C-0 VI, 

in der 

R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben, mit einem Amino- 
20 azol der Formel 



R 3 



A 



4 



III, 



25 H 9 N ^ )* 

H 



in velcher A, R 3 und R^ die oben angegebenen Bedeutungen 
30 haben, umsetzt. 
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